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АННОТАЦИЯ. В данной статье приведены результаты исследования процессов плавления и кристаллизации бинарных 
жировых смесей пальмового олеина (ПО) и пальмового стеарина (ПС). Исследования выполнены методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Термическое поведение смесей было исследовано путем 
мониторинга пиковой температуры переходов. Результаты показали, что триацилглицерольный  состав имеет влияние на 
вид кривых плавления. 
Ключевые слова: плавление; кристаллизация; триацилглицерольный состав; фазовый переход; дифференциальная 
сканирующая калориметрия. 
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ABSTRACT This This article presents the results of studies of melting and solidification processes of binary fatty mixtures of palm 
olein (PO) and palm stearin (PS). The melting point was determined by the open capillary method, and the pour point was 
determined by the Zhukov parting. The thermal behavior of the blends was studied by monitoring the peak transition temperatur es by 
differential scanning calorimetry (DSC). Depending on the mass and the heating rate and the form and shape of the DSC chart, the 
objective heating and cooling rate was defined. At the same time the composition of the TAG was determined using the software  and 
the PC, by liquid chromatography, and it compared with the results of studies of melting and crystallization processes by the DSC. 
The melting process is a multi-stage character, which is a sequence of melting processes and subsequent recrystallization melting fat 
blend. The crystallization process takes place in two stages, crystallization followed by recrystallization in a stable structur e. 
Between these two stages the mixtures in the individual melting peaks occur. This indicates that the existing standard method s for 
determining the melting temperatures do not reflect actually occurring processes of hardening fats.  
Keywords: melting; crystallization; triacylglycerol composition; phase transition; differential scanning calorimetry 
 
Введение 
 
Наиболее важные физические свойства жиров 
связаны с процессами их плавления и 
кристаллизации. Если условия кристаллизации 
изменились, строение кристаллов, размер кристаллов 
и число кристаллов изменятся. Эти изменения в 
конечном итоге отразятся на потребительских 
свойствах  продукта. В частности, наличие 
нескольких точек плавления у триацилглицеролов 
(ТАГ) и жиров, которое почти столетие оставалось 
непонятным химикам и технологам, которые 
практически многократно сталкиваются с этим 
явлением. Исследования фазовой структуры ТАГ 
термическими методами [1] показало, что это явление 
полностью определяется особенностями 
кристаллизации и плавления ТАГ, связанными с 
необратимым полиморфизмом. Плавление уже 
закристаллизовавшегося жира и его последующая 
кристаллизация при повышении температуры 
происходит вследствие перехода через расплавы 
метастабильных g- и a-форм в стабильную b-фазу. 
Традиционно для исследования термического 
поведения жиров в рутинной лабораторной практике 
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применяются стандартные методы. Для температуры 
плавления метод открытого капилляра [2], а 
температуру застывания определяют по пробору 
Жукова [3]. К сожалению, эти методы не 
характеризуют в полной мере фазовое состояние жира 
в зависимости от температуры, что может привести к 
получению некачественной продукции. Например, 
метод открытого капилляра позволяет избавиться от 
явления многократного плавления и получить лишь 
одну точку плавления, притом обязательно 
наивысшую. То есть, с точки зрения фазового анализа 
метод позволяет получить стабильную b-фазу и 
определить ее температуру плавления. Следует также 
отметить, что процессы плавления и кристаллизации 
определяются соотношением ТАГ в жировых смесях, 
но данных об исследованиях его влияния на эти 
процессы малочисленны.  
В [4] предпринята попытка выполнить методом 
ДСК исследования связи жирнокислотного состава 
ПО и ПС с процессами кристаллизации и плавления. 
В [5] показано, что на экзотермическую термограмму 
влияет только химический состав жира, а не 
состояние первичной кристаллизации, и изменения 
температуры кристаллизации демонстрируют влияние 
состава ТАГ как главную особенность.  
 
Цель исследования 
 
Целью статье есть исследования процессов 
плавления и кристаллизации бинарных жировых смесей 
пальмового олеина (ПО) и пальмового стеарина (ПС) 
после их переэтерификации. Исследования выполнены 
методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК). Одновременно при этом определен ТАГ состав 
этих смесей, который определен методом хроматографии, 
и сопоставление его с результатами исследования 
процессов плавления и кристаллизации на ДСК.  
Результаты исследования 
 
Термическое поведение смесей было 
исследовано путем мониторинга пиковой 
температуры переходов и точек пресечения 
касательных на криволинейных участках. Результаты 
измерений позволяют сопоставить взаимное 
соответствие между ними и результатами, которые 
получены стандартными методами.  
Поскольку в процессе плавления 
(кристаллизации) образца происходит вначале 
нагревание (охлаждение) его массы до температуры 
плавления (кристаллизации), а далее собственно 
переход в жидкое (твердое) состояние, то очевидно, 
что в зависимости от массы образца и скорости его 
нагрева (охлаждения), зависит вид и форма графика 
ДСК. Поэтому предварительно был выполнен цикл 
исследований для оценки влияния на результаты 
измерений скорости нагрева (охлаждения) образца и 
его массы. Измерения выполнялись на жировой смеси 
содержащей 50 % пальмового олеина (ПО) и 50 % 
саломаса М3, которые прошли процесс 
переэтерификации. На рисунке 1 и рисунке .2 
приведены графики ДСК для, соответственно, 
плавления и кристаллизации при скоростях нагрева и 
охлаждения (1.5, 2.5, 5, 6.5, 7.5, 8.5, 10) градуса 
Цельсия в минуту и результаты их обработки в точках 
фазовых переходов. Измерения при каждой скорости 
выполнялись не менее чем в трех параллелях. 
Максимальное расхождение между значениями 
величины температуры и удельного теплового потока 
в параллелях не превышало 4 %.  
Результаты измерений, которые получены 
после обработки графиков ДСК, представлены в 
таблицах 1 и 2. 
 
Таблица 1 – Температуры и удельные тепловые потоки плавления смеси. 
№пп 
Температура, ºС / 
Тепловой поток, Вт/г 
Скорость нагревания образца, ºС/мин 
1,5 2,5 5 6,5 7,5 8,5 10 
1 Начало плавления 
-26.55 -25.56 -24,527 -25,02 -24,35 -26,04 -24,75 
-0.115 -0,132 -0,194 -0,299 -0,246 -0,367 -0,286 
2 Вторая точка плавления 
-13.25 -11,673 -16,112 -15,577 -14,76 -16,251 -15,205 
-0.119 -0,139 -0,213 -0,344 -0,286 -0,433 -0,34 
3 Начало пика 
3.87 0.66 6,77 8,26 9,06 10,556 10,8 
-0.129 -0.143 -0,202 -0,299 -0,25 -0,326 -0,263 
4 
Максимум пика 26.96 27.52 24,49 23,33 23,04 22,43 22,42 
-0.177 -0.231 -0,383 -0,669 -0,532 -0,859 -0,666 
5 
Окончание плавления 38.53 37.24 36,6 36,795 36,49 36,0 36,73 
-0.124 -0.141 -0,201 -0,319 -0,26 -0,399 -0,304 
 
Таблица 2 – Температуры и удельные тепловые потоки фазовых переходов кристаллизации смеси. 
№пп 
Температура, ºС / 
Тепловой поток, Вт/г 
Скорость охлаждения образца, ºС/мин 
1,5 2,5 5 6,5 7,5 8,5 10 
1 Начало кристаллизации 
23.42 20.98 20.15 18.94 19.83 19.34 19.43 
-0.048 -0.04 0.035 0.176 0.1 0.133 0.221 
2 Максимум первого пика 
11.6 18.23 17.45 17.23 17.16 16.86 16 
-0.0005 0.034 0.197 0.5139 0.3341 0.4239 0.506 
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Продолжение таблица 2 – Температуры и удельные тепловые потоки фазовых переходов 
кристаллизации смеси. 
№пп 
Температура, ºС / 
Тепловой поток, Вт/г 
Скорость охлаждения образца, ºС/мин 
1,5 2,5 5 6,5 7,5 8,5 10 
3 Окончание первого пика 
5.19 15.38 13.03 12.43 11.89 12.37 10.92 
-0.016 0.007 0.1184 0.345 0.2268 0.2712 0.3929 
4 Максимум второго пика 
1.12 10.4 8.13 7.98 8.19 8.67 8.39 
-0.0152 0.031 0.1471 0.3818 0.2517 0.2929 0.4001 
5 Окончание второго пика 
-7.58 5.61 4.02 4.21 4.5 4.72 5.01 
-0.032 0.014 0.1297 0.36 0.2298 0.2604 0.3576 
6 Максимум третьего пика 
- 2.94 1.18 1.09 1.32 1.67 1.57 
- 0.024 0.164 0.4518 0.3153 0.3587 0.4978 
7 Окончание третьего пика 
- -11.38 -11.18 -8.51 -7.42 -8.02 -8.47 
- -0.015 0.074 0.283 0.188 0.215 0.325 
 
На графиках ДСК плавления контрольной 
смеси (рис. 1а) видно как с ростом темпа нагрева 
образца увеличивается высота пика плавления 
вначале быстро и потом замедляется. Из построенных 
на основании данных, которые приведены в табл. 1, 
графиков изменения температуры в точках фазовых 
переходов в зависимости от скорости нагрева (рис. 
1б) видно, что значения величин температур фазовых 
переходов в пределах точности измерений 
стабилизируются начиная со значения темпа нагрева 
6 °С¤мин.  
 
 
а 
б 
Рис. 1 – Графики изменения диаграммы ДСК и 
температуры в точках фазовых переходов при 
плавлении смеси в зависимости от скорости нагрева. 
Аналогично из графиков ДСК кристаллизации 
смеси (рис. 2а) видно как с ростом темпа охлаждения 
образца увеличивается высота пика плавления 
вначале быстро и потом замедляется. Из построенных 
на основании данных, которые приведены в табл. 2, 
графиков изменения температуры в точках фазовых 
переходов в зависимости от скорости охлаждения 
(рис. 2б) видно, что значения величин температур 
фазовых переходов в пределах точности измерений 
стабилизируются начиная со значения темпа нагрева  
6 °С¤мин. 
 
 
а 
 
б 
 
Рис. 2 – Графики изменения диаграммы ДСК и 
температуры в точках фазовых переходов при 
кристаллизации смеси в зависимости от скорости 
охлаждения. 
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Исходя из приведенных выше результатов 
принято, что для объективности результатов 
дальнейших исследований достаточно выполнить 
измерения при скорости нагрева (охлаждения) 
образцов 7.5 ºС/мин. 
Из результатов измерения процессов плавления 
и кристаллизации образцов с различной массой 
навески следует, что температуры характерные для 
них остаются неизменными. Однако, увеличивается 
высота пика, что обусловлено возросшими затратами 
тепла на проведение термических процессов. На рис. 
3 приведен пример процессов плавления одного и 
того же образца для двух образцов с разной массой 
навесок 7,3ºмг и 8,4ºмг  
 
 
Рис 3 – Процесс плавления одного и того же образца 
с разной массой навески. 
 
Исследования процессов плавления и 
кристаллизации выполнялось на 
переэтирифицированных бинарных жировых смесях 
ПО и ПС, соотношение компонент в которых 
приведен в табл. 3. 
Методом газожидкостной хроматографии был 
определен триацилглицерольный состав ПО и ПС, 
который приведен на рис 4.  
 
 
Рис. 4 – Содержание ТАГ в пальмовом олеине 
и стеарине. 
 
Существенные отличия в содержании массовой 
доли ТАГ для ПО и ПС приведены в табл. 4 и 
наблюдаются для следующих ТАГ. 
Следовательно, можно ожидать, что изменение 
температур точек фазовых переходов определяются 
соотношением компонентов в смеси. 
Для каждой из смесей измерены температура 
плавления методом открытого капилляра, 
температура застывания на приборе Жукова и 
исследованы термические процессы плавления и 
кристаллизации методом ДСК. Результаты измерений 
приведены в табл.5 и табл.6. В первом столбце таблиц 
указаны точки фазовых переходов в соответствии с 
обозначениями, которые приведены на рис. 5б и 
рис.6б. 
 
Таблица 3 – Соотношение компонентов переэтерифицированных жировых смесей. 
Составляющие компоненты 
Содержание компонент в жировых смесях 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
ПО, % 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
ПС, % 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
 
Таблица 4 –Содержание ТАГ для переэтерифицорованного ПО и ПС 
ТАГ POO PPP PPS MPP PLLn SLL PLS PSS SLO 
ПО, % 24.54 3.73 0.97 0.534 1.22 1.21 0 0 0 
ПС, % 10.56 29.61 6.21 2.733 0 0 0.931 0.631 0.399 
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Таблица 5. Результаты исследования процесса плавления переэтерифицированных смесей. 
№смеси 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
состав по по90 по80 по70 по60 по50 по40 по30 по20 по10 пс 
Т (капилляр) 35.7 38 39.5 40.7 41.6 43.5 44.2 44 44.5 47.2 50.0 
ac - - - - - 50.56 50.31 - 50.7 50.9 52.89 
ab - - - - - 48.35 48.75 - 48.73 49.05 50.45 
a 41.2 40.42 42.45 42.65 43.48 45.8 47.3 46.23 48.09 47.61 47.69 
b 38.13 36.73 39.43 38.86 39.68 40.33 42.78 43.33 43.84 43.8 44.08 
c 31.35 32.61 32.89 32.67 31.28 31.59 32.71 33.22 32.95 31.35 33.32 
d 25 25 25.72 25.76 26.07 27.81 28.06 28.22 29.12 27.3 30.04 
de - - - - - 22.09 23.44 21.96 21.67 24.45 - 
e 15.43 15.91 15.91 16.25 15.25 16.44 16.78 17.44 17.5 17.96 17.73 
f 7.46 8.02 8.25 8.19 7.95 7.2 8.15 9.41 5.05 10.61 9.68 
k 5.68 6.12 6.25 6.61 6.65 5.84 6.73 6.63 7 4.55 6.99 
m 3.25 3.97 3.62 3.95 3.56 3.5 3.88 3.5 3.88 - 3.51 
n -2.65 -2.17 -2.06 -2.59 -2.72 -3.16 -2.56 -1.95 -2.22 - -2.54 
p -4.36 -3.74 -4 -4.47 -4.16 -4.79 -3.97 -3.77 -4.15 -4.78 -4.24 
r -10.44 -10.26 -10.88 -11.39 -12.8 -11.73 -12.06 -10.23 -10.31 -11.66 -10.95 
s -14.93 -13.51 -14.2 -15.37 -15.87 -15.87 -14.86 -14.09 -14.31 -14.69 -15.86 
w -23.7 -23.35 -23.38 -22.56 -24.39 -23.98 -23.62 -22.16 -22.36 -20.71 -22.45 
 
Таблица 6. Результаты исследования процесса кристаллизации с переэтерифицированных смесей. 
№смеси 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
состав по по90 по80 по70 по60 по50 по40 по30 по20 по10 пс 
Т (застыв) 19 20 23.1 25.5 27.6 29 30.1 31.0 32.6 36.2 33.6 
a 22.64 23.33 24.35 25.09 24.03 26.15 27.95 28.81 32.47 28.92 29.74 
b 20.71 18.61 21.84 23.28 22.24 24.49 26.93 27.94 29.2 26.84 29.02 
d 8.44 9.18 9.34 9.04 7.9 7.16 9.22 14.27 8.79 8.54 7.58 
f 3.2 2.81 3.26 3.07 2.02 2.53 3.15 4.68 4.98 3.95 3.48 
k -4.82 -4.88 -5.69 -5.96 -6.3 -5.64 -5.7 -5.93 -5.73 -6.3 -5.59 
m -6.44 -6.45 -6.86 -6.89 -6.75 -6.65 -6.77 -7 -6.82 -7.34 -6.8 
 
 
Рис.5 – Графики ДСК процесса плавления смесей. 
 
 
а 
 
 
б 
 
в 
Рис. – 6. Графики ДСК процесса кристаллизации смесей .
 
a 
 
б 
 
в 
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Графики ДСК процесса плавления и 
кристаллизации смесей, показаны на рис. 5а и рис. 6а 
соответственно. На рисунках видно как изменяется 
форма графиков в зависимости от соотношения 
компонентов. Однако, в целом характер зависимости 
не изменяется и ее вид определяется количественным 
содержанием триацилглицеролов в смеси. При 
обработке графиков ДСК были идентифицированы 
точки фазовых переходов, обозначения которых 
приведены на рис.5б и рис. 6б соответственно для 
плавления и кристаллизации. Зависимости температур 
в точках фазовых переходов от соотношения 
компонентов в смеси проведены соответственно на 
рис. 5в и рис. 6в. 
 
Обсуждение результатов исследований 
 
Сопоставление графиков на рис. 5а и рис. 6а 
показывает, что графики плавления сложнее, чем 
кристаллизации. Изменяющийся эффект расширения 
графиков плавления на участках abcd и efkm связан с 
достаточно широким изменением распределения 
состава ТАГ смесей. Количество пиков плавления у 
ПО составляют четыре эндотермы и пять у ПС. В 
смесях в зависимости от количества 
кристаллизованного жира и полиморфных переходов 
количество эндотерм составляет четыре для смесей с 
массовой долей ПС менее 50 % и составляет пять, 
начиная с 50 %, но при этом нерегулярно.  
В смесях с преобладающим содержанием 
массовой доли ПО, когда температура менее 10 °C, 
эндотермические пики больше, чем в смесях, где 
больше содержание ПС. Это связано с наличием ТАГ 
с низкими температурами плавления и долей их в 
составе жировой смеси [5, 6]. Вместе с тем в 
диапазоне от 20 °С до 45 °С эндотермические пики 
больше у смесей с преобладающим содержанием 
массовой доли ПС, что согласуется с более высоким 
содержанием массовой доли ТАГ с высокими 
температурами плавления. Причем в конце процесса 
плавлении наблюдается дополнительный 
эндотермический пик aa1a2 у этих смесей. 
Одновременно на графиках плавления присутствуют 
также экзотермические пики, которым соответствуют 
точки фазовых переходов c, e и k причем наиболее 
интенсивный экзотермический процесс связан с 
точкой е, где вершина пика находится выше нулевой 
линии всего процесса плавления, причем эта 
тенденция сохраняется на всех графиках. 
На графиках кристаллизации рис. 6а изменения 
основного экзотермического пика abd в процессе 
кристаллизации происходят вследствие возможных 
полиморфных явлений. На графиках кристаллизации 
для всех смесей присутствуют две характерные 
экзотермы с пиками в точках b и f, что 
свидетельствует о сходстве термодинамики процесса 
кристаллизации для всех смесей.  
Начало процесса кристаллизации 
характеризуется высокой интенсивностью 
формирования жировых кристаллов на участке ab 
первого пика [7, 8]. Эта стадия процесса 
кристаллизации происходит в узком диапазоне 
температур, интервал которого не превосходит (1 – 2) 
°С. Образование вначале жировых кристаллов связано 
с перестановкой молекул из-за наличия ТАГ с 
насыщенными жирными кислотами и далее на 
нисходящем участке bd пика кристаллизация 
заканчивается агрегацией и уплотнением молекул [9, 
10]. Существуют два шага кристаллизации – один это 
образования центров кристаллизации, а другой – рост 
кристаллов. Для того чтобы образовывать 
кристаллические ядра, система жиров должна 
оставаться переохлажденной или перенасыщенной 
[11]. После формирования ядер, они продолжают 
расти и образовывать кристаллы. Второй пик dfk на 
графиках кристаллизации связан с дальнейшей 
перестройкой кристаллической структуры жировой 
смеси в устойчивую с более низкой энергией Гиббса 
форму [12]. 
Вместе с тем на графиках процесса 
кристаллизации наблюдаются эндотермические пики, 
как, например, видно на рис. 6б пик с на участке bcd. 
В этом случае, как правило, за эндотермическим 
пиком сразу же следует экзотермический пик, на рис. 
6б это пик d, завершающий процесс плавления.  
На рис. 5в и рис. 6в на основании результатов 
проведенных исследований приведены графики 
зависимости величины температуры в точках фазовых 
переходов от соотношения компонентов в смеси. На 
этих же графиках показаны результаты определения 
температур плавления и застывания смесей 
стандартными методами.  
Величина температура плавления смесей  по 
стандартному методу, как видно из рис.5в, у всех 
смесей в пределах последнего пика плавления abc, 
причем последним пиком ПC является пик aa1a2. У 
всех смесей за исключением ПО и ПС температура 
плавления определенная методом закрытого 
капилляра находится на восходящей стороне ba пика, 
то есть на стадии завершения процесса плавления. У 
ПО эта температура находится на нисходящей 
стороне cb пика, то есть на начальной стадии 
процесса плавления. Аналогично у ПС эта 
температура находится на нисходящей стороне aa1 
пика. Таким образом, температура плавления 
определенная методом открытого капилляра 
располагается в пределах последнего пика плавления, 
но не привязан к физическим границам процесса  
плавления жира, то есть к началу или окончанию. 
Температуры в точках фазовых переходов f, k, m, n, 
p, r, s, w, значения которых находятся ниже 10 °С, 
остаются неизменными практически для всех смесей 
(см. табл. 5). Можно предположить, что в данном 
случае происходят тепловые процессы с 
индивидуальными ТАГ, содержание которых в ПО и 
ПС одинаково (см. рис. 4). 
Величина температуры застывания смесей по 
стандартному методу, как видно из рис.6в, 
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практически не привязана к температуре начала 
процесса кристаллизации. Для смесей содержащих 
массовую долю ПС более 40 % всегда выше на (3 – 4) 
°С температуры начала процесса кристаллизации. Для 
смесей содержащих массовую долю ПС менее 40 % 
привязка температуры застывания смесей по 
стандартному методу к пику кристаллизации 
отсутствует. 
Величина площади на графике ДСК 
заключенная между нулевой линией и линией 
регистрации удельного теплового потока 
соответствует суммарным энергетическим расходам ( 
экзо- или эндо-) в процессах кристаллизации или 
плавления, то есть теплоте плавления или 
кристаллизации. Численным интегрированием 
результатов измерения определены значения теплоты 
плавления и кристаллизации для всех смесей. 
Результаты вычислений приведены в табл. 7 и 
графически на рис.7. 
 
Таблица 7 – Теплота плавления и 
кристаллизации смесей. 
 
№ пп 
смеси 
состав 
Плавление, 
Дж/г 
Кристаллизация, 
Дж/г 
1 по -192.7 183.7 
2 по90 -243.9 234.2 
3 по80 -197 141.8 
4 по70 -187.1 170.6 
5 по60 -303 176.2 
6 по50 -303.7 256.2 
7 по40 -379.9 386.3 
8 по30 -245.6 269.8 
9 по20 -285.8 286.8 
10 по10 -291.6 346.5 
11 пс -355 338 
 
 
 
 
Рис. 7 – Зависимость теплоты плавления и 
кристаллизации от состава смесей. 
 
Из приведенных на рис. 7 графиков следует, 
что от соотношения компонентов смеси теплота, 
затрачиваемая на фазовые переходы, изменяется 
нелинейно и зависимость носит немонотонный 
характер, что обусловлено особенностями 
полиморфизма смесей.  
 
Заключение 
 
На основании выполненных исследований 
можно сделать вывод о том, что существующие 
стандартные методы определения температур 
плавления и застывания жиров не отражают реально 
проходящие процессы.  
Процесс плавления носит многостадийный 
характер, который представляет собой 
последовательность процессов плавления 
перекристаллизации и последующего плавления 
жировой смеси.  
Процесс кристаллизации проходит в две стадии 
кристаллизация с последующей перекристаллизацией 
в более устойчивую структуру. Между этими двумя 
стадиями в отдельных смесях имеют место пики 
плавления.  
Особенности поведения жировых смесей в 
процессах плавления и кристаллизации в зависимости 
от температуры влияют на свойства товарных 
продуктов, которые производятся предприятиями. 
Поэтому при составлении рецептур жировых 
продуктов необходимо принимать во внимание не 
только стандартные показатели сырья, но и учитывать 
более тонкие особенности параметров процессов их 
кристаллизации и плавления.  
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АНОТАЦІЯ  В даній статті наведені результати дослідження процесів плавлення і кристалізації бінарних жирових 
сумішей пальмового олеина (ПО) і пальмового стеарину (ПС). Дослідження виконані методом диференціальної скануючої 
калориметрії (ДСК). Термічне поведінка сумішей було досліджено шляхом моніторингу пікової температури переходів. 
Результати показали, що тріацілгліцерольний склад має вплив на вигляд кривих плавлення.  
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